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Die Eifindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von rdntgenamorphen, in Wasser unloslichen und 
praktisch neutral reagierenden, vorwiegend aus Sili* 
dumdioxyd, Aluminiumoxyd, Natriumoxyd und Wasser 
bestehenden Pigmenten durch Fallung. 5 

£s sind bereits gefWte Pigmente dieser Zusammen- 
setzung im Handel. Sie dienen vorzugsweise zur Auf- 
hellung von Papier und zur Verbesserung der Deck- 
fahigkeit von Dispersionsfarben. Nacbteilig ist jedoch 
hierbei ihre hohe Alkalinit§t, welcbe durch das im 
Niederschlag gebimdene Natriumoxyd verursacht ist. ' 

Es ist nach der deutschen Auslegeschrift 1 005 215 2 
bekannt, Nlederschlage mit Pigmentcharakter dadurch 

zu erhalten, dafi die auf bestimmte Konzentration v^* 10 Stunden einer waBrigen Vorlage entweder gjeich- 
diinnten Reaktionsteilnehmer unter heftigem Rfihren ^5 zeitig oder nacheinander bei Temperaturen von 50 bis 
vereinigt werden. Der FallprozeB lindet bei einer 100 ° C imter RWren und Einhaltung eines pH-Wertes 
Temperatur von 26 bis 30* C und pH-Werten zwischen von etwa 10 bis 12 2nigef uhrt werden und die Suspension 
8 und 12 in ungefahr 15 Minuten statt. Am SchluB der am Ende der Fallung bei den gleicben Temperaturen 
Fallung wird auf pH 9,5 eingestellt. Das Volumen des durch Zusatz von Alimiiniumsulfat imd/oder Mineral- 
vorgelegten waBrigen Mediums soU mindestens die ao saure auf pH-Werte von etwa 1,5 bis etwa 8 eingestellt 



H&lfte der Summe der Volumina der zugegebenen L6- 
sungen betragen. Die Reaktionssuspension wird am 
Ende der Falhmg auf einen pH-Wert zwischen 8 und 
9,5 gebracht. Die so hergestellten Natriumaluminiimi- 
silicate weisen, wie die Nachpriifung ergab, in 4ge- 
wichtsprozentiger wtfirlger Suspension pH-Werte von 
10,5 bis 11.5 auf. 

Wird ein derartig alkalisches Pigment der Papier- 
masse zur Verbesserung der optischen Eigenschaften 



wird. 

Setzt man verdunnte Alkalisilicatldsung mit ver- 
dilnnter Aluminiumsalzlosung bei Raumtemperatur 
unter Einhaltung eines alkalischen pH-Wertes des 
as Gemisches um» so entstehen im allgemeinen gallert- 
artige Niedersc^age, die nach dem Auswaschen und 
Trocknen wegen ihrer Harte und ihrer Transpaienz 
nicht als Pigmente in den obengenannten Anwendungs- 
gebieten benutzt werden konnen. ErhSht man anderer- 



dcs Papiers zugesetzt, so kommt es bei der tiblichen 30 seits die Konzentration der Reaktionsteilnehmer unter 



Leimung des Papiers durch Zusatz von Alaun zu er- 
hdhtem Alaunverbrauch, der zur Vergilbung des 
Papiers beitragen kann. 

In Dispersionsfarben, die beispielsweise Polyvinyl- 
aoetatdispersionen als Bindemittel enthalten, fiihren 35 
basische Pigmente zu Verdickung imd Koagulation 
und damit zum Unbrauchbarwerden der Farben. 

Der Erfindung lag die Aufgabenstellung zugrunde, 
ein Verfahren zur Herstellung von rontgenamorphen. 



den vorgenannten Bedingungen, so daB sich ein 
Pigmentkonzentration von mehr als 70g/l, bezogen 
auf das bei 105 **C getrocknete Pigment, ergibt, so 
kann der ganze BehSlterinhalt erstarren oder klumpig 
werden. 

Durch die erfindungsgemaBe langsame Fallung bei 
stark erhohter Temperattu*, insbesondere 50 bis 100** C, 
und durch den Zusatz von Aluminiumsulfat und/oder 
MineralsEure zur Suspension am Ende der Fi^lung 



in Wasser unloslichen und praktisch neutral reagie- 40 ebenfalls bei erhohter Temperatur treten iiber- 



renden, vorwiegend aus SiUciumdioxyd, Aluminium- 
oxyd, Natriumoxyd xmd Wasser bestehenden Pig- 
menten durch Fallung aus Alkalisilicat- und Alu- 
miniumsulfatlosungen anzugeben, durch wclche sich 
bei ihrer Anwendung in der Papierverarbeitung und 45 
Farbenherstellung die vorgenannten Nachteile ver- 
meiden lassen und welch dariiber hinaus den Silicat- 
pigmenten des Handels in der Verbesserung d r 
optischen Eigenschaften des Papiers iiberleg n sind. 
Das Kennzeichnende 



raschenderweise die vorgenannten Nachteile nicht auf, 
und man erhalt dagegen ein Natriumaluminiiunsilicat, 
welches sich infolge seiner rontgenamorphen und 
praktisch neutralen Beschaffenheit in vorteilhafter 
Weise als Pigment zur Aufhellung von Papier und zur 
Verbessenmg der Deckfahigkeit von Dispersions- 
farben eignet. 

Es ist dabei gleichgultig, ob zur Fallung die gesamte 
Alkalisilicatldsung voigel^ wird und die Aluminium- 



der Erfindung ist darin zu 50 sulfatldsung hinzuliuft oder ob nur dn T«fl der 
sehen» dafi die Reaktionsteilnehmer langsam innerhalb Alkalisilicatldsung zusammen mit Wasser voi^legt 
eines Zeitraumes von etwa 30 Minuten bis etwa wird und die restliche Silicatlosung gemeinsam mit 
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der Aluminiumsulfatlosung bei alkalischen pH-Werten 
eingcspeist wird. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhmngsform wird 
gerade so viel Wasser vorgelegt, daB der Ruhrer die 
Fliissigkeit von Anfang an, d. h. ein Fiinftel bis ein 5 
Zehntel des Volumens der CTfiieBenden R aktions- 
losungen, erfafit. Da die Suspension jederzeit dilnn- 
flUssig bleibt, reichen zum Mischen normale, langsam- 
laufende Blatt- oder Gitterriihrer aus. Als Alkalisilicat 
wird das wohlfeile, handelsiibliclie Natron-Wasserglas lo 
mit einem Molvcrhatnis Na^: SiOa = 1 : 3^6 bevor- 
zugt. Es liefert erstklassige Pigmente. Es k5anen aber 
auch Natriumsilicate mit anderem Molverhaltnis sowie 
Kaliumsilicate verwendet werden. 

Untersuchungen zeigten, daB Nicderschlage mit 15 
Pigmenteigenschaften dann entstehen, wenn die elek- 
tronenmikroskopische PrimarteilchengroBe 25 bis 
etwa 100 Millimikron betragt und die Primarteilchen 
zu Haufwerken von 200 bis etwa 1200 Millimikron 
Grofie vereinigt sind. ao 

Diese TeilchengrSBe und Aggregation wird er- 
lindungsgemEB besonders leicht erhalten, wenn die 
Fallung langsam und bd erhohter Temperatur durch- 
gefiihrt wird. Praktisch werden FSllzeiten von etwa 
30 Minuten bis etwa 10 Stunden je nach GroBe des 25 
Fallbehaiters und Qualitat des Pigmentes bei Tempe- 
raturen von 50 bis 100** C benotigt Die Konzentration 
der Reaktionsteilnehmer soli so eingestellt werden, 
daB die Suspension am Ende der Fallung 20 bis 150 g/1 
Pigment, bezogen auf die bei 105° C getrocknete 30 
Substanz, enthalt. 



4 

Die bei Raumtemperatur und rascher F&llung er^ 
Mltlichen Teilchen haben demgegeniiber Durchmesser 
von 10 bis 20 Millimikron- Die daraus gebildeten 
Sekundaraggregate zerfallen beim Ansauem leicht 
unter Verlust der Pigmenteigenschaften. i 

Die nach dem beanspruchten Verfahren hergestelltcn' 
Aggregate, bestehend aus Primarteilchen von 25 bis- 
100 MiUimikron, bleiben demgogenuber auch bei - 
starkem Ansauem erhalten, und ihre Wirkung wird 
eher noch verbessert. 

Beispiel 1 

In einem geschlossenen, mit RiickfluBkiihler ver- 
sehenen, 301 fassenden Rtihrbehaiter aus saurebe- 
standigem Stahl werden 5,41 verdiinntes, handels- 
iibliches Natronwasserglas (Molverhaltnis 1 : 3,35; 
Dichte 1,115) vorgelegt. 

Die Vorlage wird indirekt mit einem Gasbrenner 
auf 90**C erhitzt und wahrend der gesamtenjDau r des 
Prozesses auf dieser Temperatur gehalten. 

Es werden dann innerhalb 75 Minuten 10,3 1 Alu* 
miniumsulfatlosung, Dichte 1,025, unter Riihren mit 
einem BlattrUhrer eingetragen. AnschlieBend wird die 
Suspension bei 90® C unter Riihren tropfenweise mit 
128 ml einer 1 : 1 verdtlnnten Schwefelsaure versetzt, 
bis ein pH-Wert von 2,8 erreicht ist, 

Der Niederschlag wird abfiltriert, durch Waschen 
mit Wasser von den bei der Reaktion entstandenen 
Saizen und Uberschussiger Saure befreit, bei 105 "^C 
getrocknet imd auf einer Stif tmiihie vermahlen. 



Es werden 730 g eines weichen, volumin5sen Pulvcrs mit folgenden Eigenschaften erhalten: 



Schiittgewicht, g/1 130 

pH-Wert der 4gewichtsprozentigen 

waBrigen Aufschlammung 6,5 

BET-Oberfl§che, m^/g 440 

SiOg, Gewichtsprozent 76,1 

AlgOa, Gewichtsprozent 5,9 

Na,0, Gewichtsprozent 3*0 

Gliihverlust, Gewichtsprozent • 14,6 



Beispiel 2 

In einem geschlossenen, mit Riickfiuflkiihler ver- 
sehenen, 301 fassenden Riihrbehalter aus sSurebe- 
standigem Stahl werden 4,2 1 Wasser vorgelegt. 

Die Vorlage wird mit einem Gasbrenner indirekt 
auf 60° C erhitzt und wahrend der Fftllung auf dieser 
Temperatur gehalten. Nun wird eine auf 13 Gewichts- 
prozent Si20-Gehalt verdiinnte Losung von Wasser- 
glas (Molverhaltnis 1 : 3,36) zugesetzt und, sobald in 
der Vorlage der p-Wertl2 erreicht ist, eine Alu- 
miniumsulfatldsung mit 1,4 Gewichtsprozent AI2O3- 
Gehalt an einer anderen, der EinfluBstcUe der Silicat- 
losung gegeniiberliegenden Stelle zuflieBen gelassen. 
Die miteinander reagierenden Losungen werden mittels 
Stromungsmesser so dosiert, daB in 100 Minuten 
12,6 1 Silicatlosung und 11,6 1 Aluminiumsulfatlosung 
eingetragen sind. Die Suspension wird mit einem 
Blattruhrer, Durchmesser 20 cm, Hohe 5 cm, 50 bis 
70 Umdrehungen pro Minute gertihrt. Wahrend der 
Fallung wird durch Regelung der Zulaufgeschwindig- 
keit der Aluminiumsulfatlosung im Medium ein 
pH-W rt von twa 12 aufrechterhalten. 



45 Nach Ablauf von 100 Minuten ist die FSllung be- 
endet. Die Suspension wird bei 60'' C durch Zusatz 
von Aluminiimisulf atlosung auf pH 6 eingestellt. Das 
Riihren wird noch 15 Minuten lang fortgesetzt. Die 
Suspension enthUlt 75 g Pigment pro Liter (bei 105"C 

50 getrocknet) 

Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen, bet 
105 °C getrocknet und auf einer Stif tmiihie vermahlen* 
Man erhalt 2100 g eines feinen weiBen Pulvers mit 
folgenden Eigenschaften: 

55 Schiittgewicht, g/1 70 

pH-Wert der 4gewichtsprozentigen 

wSBrigen Aufschlammung 7,5 

BET-Oberflache, mVg r - 260 

Mittlere elektronenmikroskopische 

PrimarteilchengraBe, Millimikron 30 

Die Primarteilchen sind nach dem elektronenmikro- 
skopischen Befund zu Sekundaraggregaten von 0,2 
bis 2 Mikron, im Mittel 1 Mikron, vereinigt. Kxistall- 
65 struktur: Rontgenamorph. 

Die folgende Tabelle zeigt die Cberlegenheit des 
erfindungsgem^ hergestellten Pigmentes gegentlber 
handelsiibliGhen Calcium- und Aluminiumsilicaten* 
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Optische Eigmschaften eines mit 4 Gewiditsprozent geffillteu Papierblattes, gemessen mit einem elektrisdien 
Remissionsphotometer hei einer LiditweUenlinge von 460 iii(x, 





Alaiuibedaxf(^) 


WeiBgehalt 


Transparenz • 10* 


g/Alj(S04)3/kg Pigment 


^o(») 




(*) 




466 


75,2 


87,8 


4,85 




510 


75,8 


87,8 


4,98 




118 


75,7 


89,1 


5,67 




108 


74,3 


89,1 


6,42 


Nach BeispieI2 der Erfmdung hergestelltes Alumi- 












50 


78,0 


89,2 


4,23 



0) 4 g FUllstoff mit dest. H^O auf 100 ml aufgefOllt. Aluminiumsalfaddsung 50 g AlalSO^Jl bis pH 4,5 m 15 bis 20 Minutea 

zulaufen gelassen. Automatischer Titrator. Nachreaktionszeit 5 Sckonden. 
O Remission eines Papierblattes tlber einer schwaczen Unterlage. 

(*) Remission einer Fapieisdu^t von solcher Dic^e, daB ketn Licfat durchdiingea kann Weifigebalt). 
(*) Die Transparenz wird nach der Fbnnel 

m — n 

m + n 

bestinimt. Dabet bedeutet 

m = Remission eines Papierblattes ilber einer weiBen Unteilage mit bekanntem Weifig^ialt C79,8 Vo)* 
n = Remission eines Papierblattes fiber einer schwazzen Unterlage mit bekanntem WeiBgehalt (0,8 V(^- 

Die Opazitat ernes Papiers ist um so besser, je Ideiner der Wert fur die Transparenz ist. 



Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Herstellung eines Natrium- 
aluminiumsilicat-Pigmentes durch. FaHung aus 
Alkalisilicatldsungen und Aluminiumsulf atlosungen 30 
zur Aufhellung von Papier und zur Verbesserung 
der Deckfahigkeit von Dispersions! arben, d a- 
durch gekennzeichnet, daB die Re- 
aktionsteibiehmer langsam innerhalb eines Zeit- 
ramnes von etwa 30 Minuten bis etwa 10 Stunden 35 
einer w^rigen Vorlage entweder gJieichzeitig oder 
nacbeinander bei Temperaturen von 50 bis lOO^C 
unter RUhren und Einhaltung eines pH-Wertes 



von etwa 10 bis 12 zugefubrt werden und die 
Suspension am £nde der Fallung bei den gleichen 
Temperaturen durch Zusatz von AluminiumsulFat 
und/oder Mineralsaure auf pH-Werte von etwa 
1,5 bis etwa 8 eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Fallung unter Ruhren mit einem 
Blatt- Oder Gitterriihrcr durchgcfiihrt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, 
daduich gekennzeichnet, daB zur Fillung eine ver- 
diumte Wasserglaslosung mit einem Moiver- 
haltnis NajO! SiO, « 1:3,36 verwendet 
wird. 



709 617/513 7. 67 O Bundesdnickerei Bedin 



